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Hauptrnenge dee Wassere beim andauerndeii Steheii in eineni abge- 
schlossenen Volum gewi5bnlicher Luft fort. 

Bei genauerer Betrachtung erkliirt eich dieser Pcheiihar eigen - 
thiimliche Vorgaiig aber doch sehr einfn8.h daraus, daee Cuekhygrin einr 
tertiare Base ist, die dernnach ein Salz mit dem Ihhleiidioxyd zii gebeil 
iiicht im Stande ist. Unter Zuhiilfenabme des Krystallwassera de3 
Cuakhygrinhydrats ist aber die Bildung eines Carhonats ermoglicht. Die 
Kicbtigkeit dieser Erkllirung ergab sich aus der Thatsache, dass Cusk- 
hygriu, in seiuem gleichen Gewicht WasHer gelost, eberiso vie1 oder mebr 
Kohlenslure aufnimmt, als das Hydrat. Dasa das  Carboii:it im Kali- 
pulver-Exsiccator stark, schwacher auch schon beim Stehen an der L U ~ L  
dissociirt und so die Riickbildung der Rase bezw. ibres Ilydrats ver- 
nnlasst, ist bei Basen dieser Art nicht besonders auffallelrd. 

Vom iiiedrig siedeiiden Ilygriii koiinteu wir eiii iihnliehes Hjdrar  
uicht erhalteii. 

202. C. Graebe und S. Blumenfeld: Ueber einige 1-Derivste 
des Anthrachinons und Anthracens. 

(Eiogegarigen am 10. Mai.) 

Da iibcr einige ~oi iosu~st i tut ior i3pro~u~te  des Anthracbinons, 
ivelche die Substituenten in der Stellung 1 (u) enthalten, sich wider- 
bprechende Ang:ibrii vorliegeil, erschien es uns voii Iritrresse, dieselbeii 
iiacb einer Methode d:u zu*telleri, welclie alle Zweifrl nusschlieest. 
A13 Ausgaiigsrnaterial wiihlteri wir die von G r a e b e  nnd L e o n h a r d t  
aus Hernimellithsiiure spnthetisch dargestelltr I-Anthrachinoncarboii- 
skiire. Die z u r  Gewinnung dieser Siiuie erforderliche Berizoylphhl- 

(C0211)? saure (1,2,  3), C , H I < ~ ~ ~ .  CtiHS , habeu wir nach deli Angaben dieser 

Chemiker dargeetellt, es  aber vortheilhaft gefunderi, etwas mehr Ben- 
201 zu nehpen und d:is Chloraluoiiriium zu der warmen Losung zu- 
zugeben. . Ein, Theil Hemirnellitlisiiuieanhydrid wird niit 20-25 Th. 
BenzoJ bis zum Sieden erhitzt, wobei aber keine vollstandige Losung 
erfol&, man lasst dann etwas erkalten und giebt vorsichtig, aber 
m8ghFpst rawh 1 - . l i / i  Theile Chloraluminium zu uiid erhitzt noch 
20-25 Minuten am aufsteigenden Kiihler. Es wurderi unter diesen 
Umstiiiiden hijchstens Spuren Dibenzoylbenzogsaure gebildet und aus 
10 g Hemirnellithsaureanhydrid ungefahr 10 g Benzoylphtalsiiure und 
2 g Hemimellithstiure erhalten. 

Trotz vieler 'Verauche gelang ee une biaher nicht, aue der Ben- 
zoylphtalsaure mehr als 50 pCt. A n t h r a c h i i i o n c a r b o n e a u r e  zu ge- 
winnen. Wir erhielten dir besten Ausbeuten durch Eintragen der 
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Benzoylphtalsaure in die zehnfache Menge auf 150° erhitzte Schwefel- 
saure. Die Temperatur wurde noch fiinf Minuten auf dieser H 6 h e  
erhalten, und dann die olivengrune Losung sofort in kaltes W a s s i r  
oder auf Eis gegossen. 

Zur nLheren Charak terisirung der I -Anthrachinoncarbonsaure haben 
wir noch den 

COkCHs 

dargestellt. Die Siinre wurde rnit der ewanzigfachen Menge Methyl- 
alkohol iibergossen ; die Fliissigkeit kalt rnit Chlorwasserstoff geaiittigt 
uiid 14 Stunden stehen gelassen. Es hatten sich nur minimale Meiigen 
Ester gebildet. Rei der Siedetemperatur des Methylalkohole wurde 
aber der gr6s:te Theil drr Saure esterificirt. Der  so erhaltene Methyl- 
ester ist in kaltem Methylalkohol sehr wenig, reichlicher in heissern 
loslich. 

Auch der von G r a e b e  und L e o n h a r d t  aus dem Chlorid der  
Anthracbinoncarbonsaure und Alkohol dargestellte A e t h y l e s t e r  vom 
Schmp. 1690 Itisst sich aus der SPure und Alkohol beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die siedende Flussigkeit rrhalten. 

A m i d  d e r  1 - A n t h r a c h i n o n c a r b o n s a u r e .  
Die Sliure wurde rnit der 15-20-fachen Menge Benzol und etwaa 

mehr, als der berecbneten Menge Phosphorchlorid am auf-teigenden 
Kiihler erhitzt, bie die Chlorwasserstoffentwickelung nachliess; darauf 
wurde Amoniak eingeleitet. Es bildet eich sofort ein Niederachlag; 
sowie diwer nicht mehr zuniinmt, wird das Benzol mit Wasserdarnpf 
abgeblasen. Das abfiltrirte uiid mit Wasser ausgewaschenr Amid lhsst 
sich aue Alkohol krystallisiren. Es ist schwach gelb gefiirbt und 
schmilzt hei 2809 Vorsichtig erhitzt lasst e j  sich sublimiren. In 
kaltem Waeser ist es unliislich, sehr schwer in heissem Wasser und 
ziemlich rcichlich in Alkoliol 16slich. 

Er ist hellgelb und schmilzt bei 189O. 

.\nalyse: Berechnet fiir CgH,<co>C~ CO H3 . COKH?. 
Procentc: N 5.51. 

Gef. )) 5.6G. 

1 - A  mi 11 o ail t h r  a c h i n o n .  
Obiges Amid (1 Th.) wur te  in fein vertheiltem Zuetand mit einer 

L6sung roil 1 Th.  Brorn, 1.4 Th.  Kalihydrat und 200 Th. Wasser 
iibergossen und, da  in der Kaltr keine Reaction eintrat, auf den1 
Wasserbad erwiirmf. Unter Gasentwickelung wird das hellgelbe Amid 
nach und nach dunkelrotli. Es war nothwrndig. ungefiihr eine Stund- 
aof dem Wasserbad zu erhitzen. 
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Das abfiltrirte Product wurde in starker Salzaaure gelost un& 
nach dem Filtriren rnit Wasser oder Arnrnoiiiak gefhllt. Dasselbe 
atimmt in  allen Eigenschaften mit dern von R o r n e r  durch Reduction 
des  Nitroanthrachinons erhaltenen 1-Arninoanthrachinon Gbereiii. W i r  
haben zu diesem Zweck unser Prodnct mit Aminoanthrachinon, 
welches wir nach deli Aigaben dieses Chernikera dargestellt hatten, 
verglichen. R i i m e r  fand den Schmelzpunkt bei 241 ' ;  bei einem 
Thermometer. dessen FHden ganz im Bad war, lag der Schinelzpunkt 
bei 242-2243". Derselbe blieb der gleiche, als diese Priiparate 
acetylirt worden wareii uiid dann aus dern krystallisirten Acetyl- 
der i ra t  das  Aminoanthraclliiion regenerirt wurde. R o e t t g e r  und 
P e t e r s e n  hatten schon vor R i j m e r  durch Reduction des Nitroanlhra- 
chirions ein Aminoanthrachinon erhalten , dessen Schmelzpunkt a b e r  
bei 2560 liegen 8011. Urn diesen Widerspruch zu heben, haben wir 
daa Nitriren des Anthrachinons sowie die Reduction genau nach d e n  
Angaben dieser Chemiker wiederholt. Nach dern Reinigen besass d a e  
SO erhaltene Amiiioanthrachinon genau dieselben Eigenschaften w i e  
dasjenige von Rorn e r  und yon uns und schmolz bei 24'2-243O (corr.1- 
Es exietirt demnach, wie zu erwarten war ,  iiiir ein 1-Aminoanthra- 
chinon und das  in B e i l s t e i n ' e  Handbuch als u-Aminoanthrachinor, 
aufgefihrte Derivat ist zu streichen. C l a u s  und H e r t e l  geben an, 
dass sie aus a-Nitroanthrachinon ein Arninoanthrachinon erhnlten 
haben, welchee mit dem von B o t t g e r  und P e t e r s e n  ideotisch iet, 
bei 256" schmilzt und sich selbst in concentrirter Salzsgure nicht 
lost. Es kann dies aber kein Amiiioanthrachinon gewesen sein, da  
sowohl das  I-Derivat wie das  bei 3 0 2 0  schmelzende 2-Aminoanthra- 
chiiion ill starker Salzsliure liislich sind. 

A c e t y  I d e  r i v a  t d e  s 1 - A m  i o a n  t h r a c  h i n o n s. 

W i r  haben zum Vergleich sowohl das  rnit Hiilfe VOII Hernimellith- 
ziiure wie das nach R o m e r  und nach R o t t g e r  und P e t e r s e n  
dargestellte Aminoanthrachinon acetylirt, indem wir es etwa e k e  ha lbe  
Stunde rnit eiuem Ueberscbuss von Essigsaureanhydrid bis zum Siedea 
erhitzten. El wurde daaselbe bei 215" (corr.) schmelzende Awtyl- 
der i ra t  erhalten. In  R B m e r ' s  Abhandlung iat der Schmelzpunkt zu 
niedrig (202 ") angegeben. Durch Kochen rnit concentrirter Snlzsaure 
wird das  Acetpldenvat zereetzt, indem Aminoanthrachinon regenerirt 
wird. 

1 - N i t r o a n t h r a c h i n o n .  

Da .wir sowohl aus dem nach B B t t g e r  und P e t e r s e n  wie 
aus dem nrtch R o m e r  dargestellten Nitroanthrachinon dssselbe Amino- 
anthrachinon erhielten, so kiinnen auch die Nitroderivate nicht ver- 
schieden seiii, wie es R a m e r  annahoi. W i r  haben iiuii  auch diese 
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Nit roanthrachhna  verglichen und gefandea, dam sie identiscb s h d .  
B a t t g e r  und P e t e r s e n  gaben den Schmelzpunkt bei 230° und 
R B m e r  bei 22O0 an. Wir  fanden, dass das l-Nitroanthracbinon bei 
228O (corrigiit) schmilzt. Zur Reinigung krystallisirt man es am besten 
zuerst aus Eisessig, dann :ius Chloroform. Entsprecheiid den An- 
gaben der genannten Chemiker ist es iri  Aether und Alkohol sehr 
schwer, in Chloroform und Eisessig schwer liislich. 

V e r s u c h e  z u r  G e w i n n u n g  v o n  I - A m i n o a n t h r a c e n .  

Wir haben eine griisserr Aiizahl Versuche atigestrllt, um dim 
bisher nicht bekannte l-Arninoanthracen durch Reduction dea ent- 
spreclienden Aminoanthrachit~oris zu erhalten. Trotz Anwenduiig der 
verschiedensten Reductiousrnittel ist uns dies aber nicht gelungan. 
Ebenso wenig konnten wir ea aus dc.m Amid der I-Aiithrac~r~carl,oii- 
sLiure mit Hiilfe der Hnfmaiiii’schen Re:iction erhalten. 

1 - A  i i  t h  r a c e  11 c a r  b o 11 siiur e.  

Die 1-Authrachinoticarboriskul.e ails Hemimellithsiiure wurde mit 
der zweifacheri Menge Zinkstaub und verdiinntem Amrnoniak auf dem 
Wasserbad erwarmt. EJ tritt sofort Rothflirbung eiu; nacb etwn 
riner halben Stunde geht diew in eine gelbr iiber, welche auch bei 
langereni Erwarmen sich niclit ntelir andert. Aus dern Filtrat, welches 
eine intensir blaue Yloorescenz zeigt. wird durch Salzslure die 
~nthracer icarbonsaure gefallt. S i e  schmilzt bei 245’’, krystallisirt aus 
Alkohol in gelbeti Nadeln und siiblimirt iri hellgelben Nadeln. Sie 
ist unloslich iit Wasser, lBst sich schwer in Benzol iind Chloroform, 
r twas besser, aber immex hiu schwierig, in heissern Alknhol. 

Bnalyse: Ber. fur CIA H g  . C02 H. 
Procentc: C 51.07, I1 4.50 

Gef. n )) Sl.18, >) 4 55. 
Mi t  djeser Saure miws die volt L i e b e r m n n i i  und R a t h  aus 

Anthracensulfosiiure erlialtene SSure ideiitisch seiri.’) Nach den An- 
gaben dieser Chemiker wird sie bei 220 - 230O weich und schmilzt 
gegen StiOo. hat  also wahrscheiulich etwas 2 - Anthracencarbonsaure 
enthalten. 

A m i d ,  C1, Hs . CONH?. Dasaelbe wurde g m a u  so dargestellt 
wie oben bei dern Anthrachinoncarbonsaurearnid angegeben. Dm 
1-Aothracencarbonsliureamid schmilzt bei 200”, wabrend der Schrnelz- 
punkt des Amids der 2-Anthraceticarbonsaure bei 2‘33 - 2950 liegt. 
Es kryetallisirt aus Alkohol in hellgelberi Bltittchen. Die alkoholische 
Lijsung ist gelb gefarbt uod fluorescirt blau. Es ist beim Kochen 

I) Diese Berichte 8, 24G; in Rei ls te in‘s  Lehrbuch (111. Auflage) als 
fi-Anthracencarbonsilure bezeichnet. 
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mit verdunnter whar iger  Lasung von Aetznatron sehr best6ndig. 
Wie  schon erwiihnt, iet es una bisher nicht gelungen, dies Amid i n  
Aminoanthracen zu verwandeln. 

Analyse: Ber. fir C l r l l r .  CONH2. 
Procente: N 6.33. 

Gef. n D 6.44. 
Wir veroffentlichen diese nicht ganz ahgeschlossenen Versucbe, 

weil durch den Weggang des Eineii von U I M  vnii Genf die Arbei t  
iiicht weiter fortgesetzt wurde. 

G e n  f ,  Universitatslaboratoriurn. 

203. R. N ie trk i  und Th. Enapp:  Ueber einige Derivete des 
Dioxynaphtalins. 

(Eingegangen am 14. Mai ) 

$ - N a p  h t o l d i o  x irn. 
Daa ron E b e r t  und M e r z  eiitdeckte Dioxynaphtalin von d e r  

Stellung 2 :  7 wird durch Einwirkung salpetriger Sfure  in eine Ni- 
t roeoverbindung verwandelt , welche, wie alle Orthochinonoltime, die 
Eigenscbaften eines Beizenfarbstoffes besitzt'). 

A. C l a u s i u s ' )  wics nach, dass bei dieser Reaction nur e i n e ,  
und uicht, wie inail mit Hinblick nuf die viillig symmetrische Con- 
stitutiou des Korpera erwarten koniite. zwei Sitrosogruppeu in d a s  
Molekiil eingetreteii waren. 

Wic wir  gefunden haben, liisst sich dieses Monoxim durch Kochen 
init einer alkoholischeii L6suiig von salzsaurem Hydroxylarnin leicbt 
in ein D i o x i m  Gberfihren. 

Dieser KBrper krystallisirt am besten aus verdijnnter Essigstiure 
i l l  helleii orangefarbigen Nadelchen vom Schmelzpunkt 195O. Er i-et 
sehr leicht in Alkohol, Aether, Essigather und Eisessig lhl icb.  

Analyse: Ber. fir C I O I I ~  (N0H)s. OH. 
Procente: C 58.82, H 3.92, N 13.72. 

Gef. )) D 53.17, )) 4.57, * 14.07. 
Der Korper, welt hem iiachstehende Constitutionsformel zukornmt : 

N . O H  

HO. !' </"'\-N. OH 
I I- 
'\ /\ ,' 

kann als $ - N a p h t o l d i o x i m  bezeichnet werden. 
_- 

I )  Der KBrper w i d  von den Farbwerkeu M a h l  he im unter dem Namen 

l) Diese,Berichte Y 3 ,  517. 
D i o x i  na als Farbmeterirl in den Haadel gebracht. 




